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Samenvatting
In 1955 deed de natuurkundige R. E. Peierls

de ontdekking, dat in bepaalde materialen
een metaal-isolator-overgang kan plaatsvinden. Dit fenomeen, dat tegenwoordig als Peierls-
overgang aangeduid wordt, is een gevolg van de wisselwerking tussen het atoomrooster en de
geleidingselektronen in een als Peierls-systeem aangeduid materiaal.
Onder het atoomrooster wordt hier eenvoudigweg verstaan: de regelmatige structuur van
punten waarin de voor het betreende materiaal kenmerkende atomen (of moleculen) zich
bevinden. Als geleidingselektronen duidt men die elektronen aan die zich (vrijwel) vrij in het
atoomrooster kunnen bewegen en door hun elektrische lading de elektrische geleidbaarheid van
het materiaal bepalen. Peierls' ontdekking nu bestond eruit dat, rekening houdend met de wis-
selwerking tussen het atoomrooster en de geleidingselektronen, de eigenschap van de elektrische
geleidbaarheid slechts boven een materiaalspecieke temperatuur, de zogenaamde overgangs-
temperatuur T
c
, optreedt. Als concreet voorbeeld bekeek Peierls een keten van atomen, die uit
een lineair rooster van equidistante punten en uit identieke aantallen roosteratomen en gelei-
dingselektronen bestaat. Beneden de overgangstemperatuur, die van de sterkte van de rooster-
elektronen-wisselwerking afhangt, verdwijnt de elektrische geleidbaarheid en het systeem neemt
de eigenschappen van een isolator (of een halfgeleider) aan, daar de elektronen wegens hun
wisselwerking met het rooster niet meer vrij kunnen bewegen. Kenmerkend voor deze metaal-
isolator-overgang is een statische roostervervorming. In het geval van de lineaire keten, die bij
een temperatuur boven T
c
uit equidistante roosterpunten bestaat, leidt de roostervervorming
tot afwisselend lange (-) en korte (-) afstanden tussen aangrenzende atomen. Als het rooster
van de lineaire keten volledig gedimeriseerd is, dat wil zeggen dat de afstand tussen aangren-
zende roosterpunten (Æ) alterneert volgens : : : -Æ-Æ-Æ-Æ-Æ-Æ-Æ- : : : , spreekt men in het
algemeen van de geordende Peierls-toestand van het systeem.
In de afgelopen drie decennia is een hele reeks anorganische en organische materialen
gevonden, die tot de klasse van de Peierls-systemen behoren. Deze materialen bestaan uit
lineaire atoomketens, die slechts zwak met elkaar verbonden zijn; ze worden daarom ook wel
quasi-eendimensionale systemen genoemd. Daarbij onderscheiden Peierls-systemen zich door
een relatief sterke rooster-elektron-wisselwerking, die domineert over andere wisselwerkingen,
zoals bijvoorbeeld de afstoting tussen elektronen. Het organische polymeer trans-polyacetyleen
is een typisch voorbeeld van een Peierls-systeem, waarin de gedimeriseerde Peierls-toestand
experimenteel aangetoond is.
In dit proefschrift wordt de invloed van wanorde en het eect van de wisselwerking tussen
omliggende atoomketens op de geordende roosterconguratie van Peierls-systemen onderzocht.
Na een algemene inleiding in Hoofdstuk 1 verschaft Hoofdstuk 2 een blik door de bril

van
Peierls, waarmee de basiseigenschappen van Peierls-systemen zichtbaar worden. De invloed
van wanorde op de roosterconguratie van de geordende Peierls-toestand van een lineaire







polymeerketen trans-polyacetyleen wordt in Hoofdstuk 3 onderzocht. Daarbij moet allereerst
opgemerkt worden, dat zelfs de polymeerketens in een als 'kristallijn' aangemerkt monster
op microscopische schaal allesbehalve vrij van wanorde zijn. Daarbij komt dat reeds relatief
geringe wanorde de fysische eigenschappen van quasi-eendimensionale systemen sterk kan ver-
anderen. Zo hebben bijvoorbeeld toevallige verdraaiingen van de polymeerketens invloed op de
bewegingsvrijheid van de geleidingselektronen en leiden onder bepaalde omstandigheden tot
de lokalisatie ervan. Aangezien de geleidingselektronen en het atoomrooster van een Peierls-
systeem met elkaar verbonden zijn, doet de interessante vraag zich voor, of het eect van
de wanorde op de bewegingsvrijheid van de geleidingselektronen ook doorwerkt op de ge-
dimeriseerde roosterconguratie van de Peierls-toestand. Dit is inderdaad het geval, zoals door
middel van numerieke en analytische berekeningen in Hoofdstuk 3 en 4 van dit werk aange-
toond wordt. In het bijzonder blijkt dat de elektronische wanorde defecten () induceert in de
gedimeriseerde roosterconguratie, : : : -Æ-Æ-Æ-Æ--Æ-Æ-Æ-Æ- : : : , waardoor de volgorde
van de alternerende afstanden (dimerisatie) van het patroon -Æ-Æ aan de linkerkant van het
defect wordt veranderd in het patroon Æ-Æ- aan de rechterkant van het defect. Daar de de-
fecten in willekeurige punten van het rooster optreden, verstoren ze de lange-drachts orde van
de Peierls-toestand van een polymeerketen.
Het bestaan van deze als solitonen aangeduide defecten werd al meer dan twee decennia
geleden gepostuleerd. Voor het cre

eren van een soliton in een volledig geordend Peierls-systeem
is echter zo'n hoge energie nodig, dat de waarschijnlijkheid van een thermische creatie in een
polymeerketen van gebruikelijke lengte uiterst gering is. Het punt waar het op aankomt is
echter, dat de op te brengen creatieenergie van de solitonen in aanwezigheid van de wanorde
gecompenseerd wordt. In de Peierls-toestand heeft een polymeerketen dus een eindige dichtheid
aan solitonen die evenredig is met de sterkte van de wanorde. Deze solitonen zijn elektrisch
neutraal en kunnen op grond van hun magnetische moment door middel van een uitwendig ma-
gnetisch veld op het trans-polyacetyleenmonster gedetecteerd worden. Dergelijke experimenten
zijn in het verleden uitgevoerd en bevestigen het bestaan van solitonen. De experimenteel
bepaalde solitonendichtheid is echter vele orden van grootten kleiner dan men op grond van de
berekeningen voor een enkele polymeerketen zou verwachten. Bovendien blijkt het onmogelijk
om het gemeten magnetische signaal als functie van de temperatuur te verklaren binnen het
kader van de bestudering van een enkele polymeerketen. Een betere beschrijving van de experi-
mentele werkelijkheid vereist dan ook, dat rekening wordt gehouden met de wisselwerking met
omliggende polymeerketens; dit is het onderwerp van Hoofdstuk 4 en 5.
De wisselwerking tussen omliggende ketens in Peierls-systemen is, hoewel veel zwakker
dan de wisselwerking binnen een keten, toch van groot belang. Dat heeft een gemakkelijk te
begrijpen reden: de wisselwerking tussen de ketens zorgt er namelijk voor, dat de dimerisatie
van een keten ten opzichte van de omliggende ketens de voorkeur heeft voor een bepaalde
instelling; bijvoorbeeld met precies hetzelfde patroon van alternerende afstanden. Wordt nu
de volgorde van de dimerisatie door de aanwezigheid van een soliton in een keten veranderd,
dan moet niet meer alleen de creatieenergie van dat soliton gecompenseerd worden, maar ook
de nu energetisch ongunstige instelling van de dimerisatie in de keten in verhouding tot de
dimerisatie in de omliggende ketens. De mate van de extra te compenseren energie is daarbij,
ondanks de eigenlijk relatief zwakke wisselwerking tussen de ketens, aanzienlijk, omdat die
evenredig is met het aantal omliggende ketens en lineair toeneemt met de lengte waarlangs
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de energetisch ongunstige instelling van de dimerisatie zich voordoet. Hieruit volgt dat het
met een toename van die lengte nodig wordt, deze door middel van een tweede soliton, die
de voorkeurinstelling herstelt, te begrenzen. Met andere woorden: de wisselwerking tussen de
ketens stabiliseert de instelling van de dimerisatie in de ketens en leidt ertoe dat het aantal
solitonen beperkt wordt, aangezien ze niet willekeurig ver van elkaar verwijderd kunnen zijn en
dus of paarsgewijs, of helemaal niet opgewekt worden. Het in Hoofdstuk 5 bestudeerde model
van wisselwerkende polymeerketens met wanorde levert zowel voor de experimenteel gevonden
solitonendichtheid als voor het temperatuurgedrag van het gemeten magnetische signaal een
theoretische verklaring. Daarbij blijkt dat het magnetische experiment de concurrentiestrijd
tussen de wanorde en de ketenwisselwerking weerspiegelt: terwijl de wanorde solitonen in de
roosterconguratie van de Peierls-toestand induceert, wordt de creatie van solitonen door de
wisselwerking tussen de ketens juist tegen gewerkt. Het theoretische model maakt het mogelijk,
zowel de sterkte van de ketenwisselwerking alsook de sterkte van de wanorde te schatten met
behulp van de resultaten van magnetische experimenten.
In tegenstelling tot veel andere polymeren is trans-polyacetyleen niet van bijzonder belang
voor technologische toepassingen op het gebied van de 'plastic electronics'. Dit zou de vraag
naar de relevantie en de diepere zin van de in dit werk uitgevoerde onderzoeken kunnen opwer-
pen: \Waartoe dit alles?" - Daarop valt allereerst te antwoorden, dat analytische berekeningen
aan fysische systemen met wanorde zo complex plegen te zijn, dat het gerechtvaardigd is om
als een eerste stap een relatief eenvoudig systeem als trans-polyacetyleen te bestuderen. Blijkt
dit natuurlijke opstapje succesvol, dan kunnen de resultaten gebruikt worden om meer gecom-
pliceerde systemen met aangepaste methoden te onderzoeken. Daarnaast mag niet vergeten
worden, dat de primaire motivatie van fundamenteel onderzoek bestaat uit de beantwoording
van interessante vragen, die aanvankelijk meestal uit pure nieuwsgierigheid gesteld worden. Niet
zozeer technologische belangen alswel bijvoorbeeld onbegrepen experimentele resultaten - zoals
in het geval van de magnetische experimenten aan trans-polyacetyleen - zijn het uitgangspunt
voor de ontwikkeling en het onderzoeken van theoretische modellen ter beantwoording van
de onderliggende vragen. Daarbij bekijken theoretisch fysici eem nieuw probleem altijd graag
tegen de achtergrond van reeds bekende modellen, om zo mogelijk fundamentele verbanden
tussen verschillende fysische problemen bloot te leggen. Een voorbeeld moet dit verduidelijken:
de door de wanorde opgewekte solitonen leiden ertoe dat de dimerisatie langs de keten wisselt
tussen de patronen -Æ-Æ en Æ-Æ-. De dimerisatie kan dan door een Ising

-model beschreven
worden, waarin een zekere variabele, die slechts twee verschillende waarden kan aannemen,
als functie van de tijd beschouwd wordt. Toevallige veranderingen van de Ising-variabele in de
loop der tijd representeren de door de wanorde ge

nduceerde solitonen langs de polymeerketen.
In Hoofdstuk 4 wordt aangetoond dat een afbeelding van het Peierls-systeem op het Ising-
model ook in aanwezigheid van de wisselwerking tussen polymeerketens mogelijk is. Bovendien
wordt in Hoofdstuk 4 en 5 getoond dat statistische grootheden als de solitonendichtheid of de
solitonen-paargrootte analytisch berekend kunnen worden. Tot dit doel werd het Ising-model tot
een exact oplosbare bewegingsvergelijking teruggebracht, die ge

nterpreteerd kan worden alsof








ervaart een voorkeursbewegingsrichting door de aantrekkingskracht van de aarde, terwijl de
wrijving van de lucht de toenemende snelheid tegenwerkt en het door toevallige windvlagen
omhoog- en omlaaggedreven wordt. Daarmee worden voor het Peierls-systeem in deze volgorde
het stabiliserende eect van de ketenwisselwerking op de dimerisatie, evenals de thermische cre-
atie en de door wanorde aangestuurde creatie van solitonen beschreven. Het is om zo te zeggen





bekijkt. Aangezien echter een omvangrijke klasse van fysische systemen met
wanorde zich op het Ising-model laat afbeelden, zijn deze resultaten van analytische aeidingen
in dit werk direct overdraagbaar op een groot aantal andere systemen.
In de belangstelling van het fundamentele onderzoek staan vanzelfsprekend ook die mate-
rialen die van groot technologisch belang zijn. Een actueel voorbeeld van de laatste jaren zijn
de zogenaamde koolstofbuisjes, waarbij het gaat om cilindrische systemen die van binnen hol
zijn en wier oppervlak uit een hexagonaal rooster van koolstofatomen bestaat. De doorsnede
van de koolstofbuisjes is met enkele nanometers aanzienlijk kleiner dan de macroscopische
lengte van iets minder dan een millimeter. Een van de vele toepassingsmogelijkheden van deze
buissystemen is het gebruik als transportcontainer voor chemicali

en en gassen. Aan de andere
kant zijn de elektrische eigenschappen van de koolstofbuisjes veelbelovend voor het gebruik
ervan als micro-elektriciteitsdraden en bouwstenen van de toekomst in de nano-elektronica.
Er bestaan namelijk, afhankelijk van een aantal factoren - zoals bijvoorbeeld de doorsnede
van de buisjes - zowel elektrisch geleidende als niet-geleidende koolstofbuisjes. In Hoofdstuk 6
wordt een theoretisch model gepresenteerd, waarmee de elektrische eigenschappen van een
koolstofbuisje zich correct laten beschrijven. Opmerkelijk genoeg is dit eectieve model, on-
danks het tweedimensionale cilinderoppervlak, toch eendimensionaal, zodat een koolstofbuisje
op grond van de wisselwerking tussen de geleidingselektronen en het atoomrooster als een
Peierls-systeem beschouwd kan worden. De hiermee verbonden vraag is natuurlijk, hoe de bij-
behorende roostervervorming van de Peierls-toestand er in een buisje zal uitzien. Terwijl in de
literatuur herhaaldelijk voorgesteld wordt, dat de roosterconguratie van de Peierls-toestand
net als die van een atoomketen gekenmerkt zou worden door alternerende afstanden tussen
naburige atomen in het hexagonale buisjesrooster, wordt uit Hoofdstuk 6 van dit werk duidelijk,
dat dit niet de gehele waarheid is. Hier wordt aangetoond dat een dergelijke dimerisatie in ieder
geval samen met een axiale verdraaiing (torsie) van het buisjesrooster optreedt. Dat heeft een
verhoogde overgangstemperatuur T
c
tot gevolg, zodat deze resultaten in het bijzonder voor
koolstofbuisjes met kleine doorsnede, die beschouwd worden als geschikt voor toepassing in de
nano-elektronica, van belang zijn, daar de elektrische eigenschappen door een Peierls-overgang
ingrijpend veranderen. Daarbij bevat Hoofdstuk 6 analytische en numerieke berekeningen aan
defecten die, in tegenstelling tot solitonen, niet alleen het patroon van dimerisatie veranderen,
maar in het geval van een buisrooster tegelijkertijd een richtingsverandering in de axiale ver-
draaiing beschrijven. Wellicht zullen moderne spectroscopische methoden het reeds in de nabije
toekomst mogelijk maken, deze defecten experimenteel aan te tonen. Zeker is echter nu al,
dat de koolstofbuisjes ook in verband met andere kwesties de warme belangstelling van het
fundamentele onderzoek nog lang zullen behouden.
